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Abstract 
The behavior of Ti02 electrod巴sin photocell has been studied for improving Hydrogen production 
efficiency. The resistivity of the巴lectrodeshas been varied between 2.07 to 145 ohm-cm. It has be巴nobserv巴d
that the saturated curr巴ntdensity'depends on the resistivity， and that there exists an optimum resistivity 
about several tens of ohm-cm. Th巴巴lectrodewith the resistivity of 32.8 ohm-cm showed the greatest 
photocurrent densi ty (800μA/cm2). From the measurement of Hall effect， the Debye length of this electrode 
was estimated to be an ord巴rof lO-'cm. 
In n Ti02/1N NaOH/ /lN H2SO./Pt system， the rising voltage (Veq) at anode shifted in the negative 
direction， while the Hydrogen production voltage (V h) at cathode shifted in the positive direction and this 
system showed the greatest band bending (bn) and increase of Hydrogen production 
In p.Si cathode system， Hydrogen production efficiency was not better compared with that of Pt cathode 
system 
The electrodes of n-Ti02films， which were prepared by thermal oxidation， anodic oxidation， and 
chemical vapor deposition (CVD) method， have also been investigated. The characteristics of the electrodes 





























面はカーボランダム非 2000でラッピング後アルミナ 0.3μ でポリッシングし，鏡面とした。市
販のTi02単結晶は比抵抗が lO11Q一cmオーダーと高いため比抵抗を下げる目的で真空中




















3) Chemical Vapor Deposition法 (CVD法)6) 
次式の反応、により Ti02薄膜が生成する。
Ti(OC3H7)4 + 2 H20→Ti02十 4C3H70H 
Ti基盤はホットプレートで3000Cに加熱し，チタンの有機物であるテトライソプロピルオル






水溶液は pH4.7KClを標準溶液とし， pHO.31 NH2S04， pH13.81NNaOHを窒素方、ス
てす容存酸素を除去して使用した。 3)電流一電圧特性はX-yレコーダーで記録し，参照電極は飽
和カロメル電極 (SCE)を使用した o n-Ti02電極用光源には 400W東芝フォトリフレクタラン
プを用い， p-Si電極には 750Wタングステンランプを使用した。 3)
II. 実験結果及び考察
1) n-Ti02の比抵抗と光電流の関係7)
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図-2 Saturated current (5V vs.SCE) vs. 





L: the length of the space charge region k : Boltzmann constant cs : dielectric const. 
T: absolute temperature no :carrier concentration e: electronic charge 
2)溶液の pHによる水素発生効率
図-3にn-Ti02単結晶電極と白金電極特性を示す。溶液は pH0.3 (H2S04) とpH13.8 
(NaOH)である。水素発生電位は pHO.3の溶液て。は約 0.3 V (vs.SCE)であり， pH 13.8の
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次にくn-Ti02 1水溶液 Ip-Si>を検討した。 P型半導体を溶液に浸すと， N型半導体とは逆の
バンドの曲がりが生じ，カソード、バイアス下で光照射により電子 正孔対が生成し，少数キャ
リアである電子が水溶液界面で水を還元し，水素を発生させる。 図-4にp-Si-Ptの電流 電
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i) n-Ti02アノード側に NaOH溶液を用い， Ptカソード側に H2S04溶液を用いるときに最
も水素発生効率が良い。これはアノードの立ちあがり電位が卑な方向へシフトし，カソード側
の水素発生電位が貴な方向へシフトするためである。
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